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% Uchtvernetzbare Stoffgemlsche. 

@ LichtvBfnelzbare Stoffgemisctie, welche ein lichtver- 
netzbares Material mit einer chatkon-ahnlichen Gruppe 
Oder einem ungesattigten cyclischen Imid und als Beschieu- 
niger einen organischen Elektronenakzeptor der Formel 




Oder 



If) 



a 




enthaiten. 

Ar' bedeutet eine (2m + n)-wertige carbocyclisch- 
aromatische Gruppe. die gegebenenfalls substituiert ist. 
n ist Null Oder 1 bis 4. 

m ist Null. 1 Oder 2. wobei. wenn m 2 ist. n Null darstellt. 
wenn 

m 1 ist. n 1 Oder 2 bedeutet und wenn m Null ist. n 2. 
3 Oder 4 darstellt. Die angegebenen Anhydridcarbonylgrup- 



pen sind an benachbarte OAtome eines aromatischen Rin- 
ges gebunden. 

p bedeutet Null. 2 oder 4. wobei die Summe (n + p) vier 

ist. 

Die neuen Stoffgemrsche konnen zur Bilderzeugung 
verwendet werden. Die vernetzten Produkte eignen sich als 
Oberflacfienbescriichtungsmaterialien und Klebstotfe sowie 
zur Herstellung von verstarkten Verbundwerkstoffen, ge- 
druckten Schaltungen und Oruckplatten. 
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Lichtvernetibare StoHgemisch*. 

® Lichtvemetzbare Stoffgemische. welche ein lichtverneu- 
bares Material mit einer chalkon-ahnlichen Gruppe oder 
einem ungesanigien cycliichen Imid und als Beschleuniger 
einen organischen Elektronenakzeptor der Formel 



wendet werden. Die vernetzten Produkte eignen sich als 
Oberflachenbeschlchtungsmateriaiien und Klebstoffe sowie 
zur Herstellung von verstafkien Verbundwerkstoffen, ged- 
rucJcten Schattungen und Oruckplanen. 
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(IV), 



enthalten. 

Ar' bedeutet etne (2m + nf-wertige carbocyclisch- 
aromatische Gruppe. die gegebenenfaits substitutert ist 
n isi Null Oder 1 bis 4, 

m ist Null. 1 Oder 2, wobei. wenn m 2 ist n Null darsteilt 
wenn m 1 ist. n 1 oder 2 bedeutet und wenn m Null ist n 2. 3 
Oder 4 darsteilt. Die angegebenen Anhydridcarbonylgruppen 
sind an benachbane C-Atome eines aromatlschen Ringes 
gebunden. 
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Lichtvernetzbars 'jr.ff 

scarkten Verbunijuerkstoff.n . j . 

erkstofter. gedr.ckte„ Sch.U^jen „„d Druckpl.tten, 

H ce„.ue„, .U .Us. Weise ve™ec..„, .„cH.lce„ .... c.a.ko. 

v„r.e s.f»d„. dies durch ^„.a,. be„i„eer aro^cisc.„ 

h.„„„-a„.g„ organische. El.kc„„»ak.eptora, a™ Uchtvernatz- 
baren Material, arreicht uerden kann. 

la dar iapa„i«ha„ 0£f.„l.g„„g„,,,i,, j^.^^^^ ^^^^^^ 

CPI Abstract Nr. 65588B) werden nK«*.^ i • . 

on; werden photopolymerisierbare Stof f gemische 
beschrieben, die 

(A) eine athylenisch ungesattigce Verbindung und 

(B) ein Zweikon,pone„tea-Initiatorsyste» enthalten, das seinerseits 
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(i) eine Verbindung der Formel Y-CH^CHCOR , Y-CH=CHCO-p-C^H^-X. 
Y-CH=CKCOCH-CH-p-C^H^-X. Y-CO-p-C^H^-X. Y-CH(OH)COPh . Y-CH^CHSO^R^ , 
Y-CHO Oder der Formel 




worin R und R- Alkyl , R Alkyl, Alkoxy, Aryl oder Aryloxy, X Wasser- 

stoff, Alkoxy, Alkylcarbonyl, Alkylcarbonyloxy , Alkyl (carbonyl)amino, 

Alkyl (carbonyl)thio. Alky Isulf inyl , Alkylsulf onyl , Aryloxy, Aralkyl, 

Carboxyl, Amino, Aminosulf ony 1 , Thiocyano, Mercapto, PO.H, SO H, 

12 3 3 

Hydroxy 1 oder Halogen und Y einen Rest R R N-p-C-H - bedeuten, und 

0 4 

(ll) eine Verbindung der Formel A-C,H,CN, NC-p-C^H -CH=CHCO-p-C^H -E, 

OH OH O 4 

G-C^H^-CH=C(CN)2 oder G-C^H^"CH=C(CiN)COOR , Monocyannaphthalin oder 

1, l-Dicyan-2-naphthylachen enthalt, wobei A Wasserstoff, CN, Formyl, 

Carboxyl, Dialkylamino oder Alkoxy, E Wasserstoff, Halogen, Alkyl, 

4 

Hydroxyl oder CN, G Wasserstoff, CN oder Dialkylamino und R Alkyl, 
Aryl oder Aralkyl darstellen. 

Als photopolymerisierbare Verbindungen (A) sind in der genannten 
Of f enlegungsschrif t nur Acrylate und Methacrylate erwahnt. Die als 
Initiatoren unter (B) li) beschriebenen Chalkone sind nicht lichtver- 
netzbar, da sie nur einen Chalkonrest enthalten. Diese Of f enlegungs- 
schrift beschreibt daher die Vervendung eines Gemisches aus einem 
nicht-vernetzbaren Chalkon (i) und einer Cyanverbindung (ii) als 
Initiatoren fiir die' Photopolymerisation von Acrylaten und Methacry- 
laten. Es isc kein Hinweis darauf zu finden, dass die Cyanverbindungen 
zum Beschleunigen der Vernetzung von lichtvernetzbaren Chalkonen oder 
Maleinimiden verwendet werden konnten, 

Gegenstand der Erfindung sind daher lichtvernetzbare Stof f gemische, 
enchaltend 
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(a) ein unges.uigces 1 ichtverneczbares Material . das enc.eder eine 
Gruppe der Formel I ' 

Ar-CH=CR-CO- 

(I). 



die Uber die angegebene Carbonylgr.ppe an ein C-Ato. geb.nden ist 
d.h. exne chal.o.-Mhnliche Cruppe. oder eine Gruppe der Fennel II' 




(II). 

d.h. ein cyclisches Imid. aufweisc. worin 

Ar eine ein-. .wei- oder dreiwercige arcatisch-carbocylische oder 
aromacisch-heterocyclische Gruppe und 

R ein Wasserstoffatc. eine Alkylgruppe .ic 1-4 C-Ato^en oder eine 
Gruppe darstellen. die zusan^en .ic de. Bindungs-C-A.o. und der ange- 
Se enen carbonylgruppe einen 3-. S- oder 7-gliedrigen carbocyclisc en 
Oder hecerocyclischen Ring bildet, und 

(b) eine wirlcsa^e Menge eines organischen Ele.cronenaRzep.ors der 
Formel III oder IV 




(III) 



worin 
I 



Oder (NO-4- 4— CI 

8 

(IV), 



Ar eine (2n. * n)-wertige carbocyclisch-aro^atische Gruppe darstellt 

- durch 1 bis . AlWylgruppen .i. 1-4 C-Ato.en. Halogenaco.e und/odir 
Nxtrogruppen substicuierc sein kann. 
n Null Oder 1 bis 4 bedeutet, 

» Null. 1 Oder 2 darstellt. wobei. wenn a 2 ist. „ Null darstellt 
wenn o, 1 ist. n I oder 2 darstellt und wenn n. Null ist. n 2. a^Je'r^ 
darstellt und wobei die angegebenen Anhydridcarbonylgruppen an benach- 
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barce C-Acome eines aromacrschen Ringes gebunden sind, und 

p Null, 2 Oder 4 darscellc, wobei die Sumrae von (n>p) vier isc. 

Gegenstand der Erfindung isc auch ein Verfahren zur Herscellung von 
lichtvernetzten Produkcen, indem man ein die Kotnponenten (a) und (b) 
enthalcendes Gemisch herstellt und das Gemisch bis zur Vernetzung mit 
akcinischem Lichc bestrahlt, sowie die nach diesem Verfahren erhalte- 
nen vernetzten Produkte. 

Die aromatischen Gruppen Ar^ sind bevorzugt monocycl ische oder konden- 
sierte polycyclische Gruppen oder Diarylengruppen, in denen die beiden 
Arylengruppen, die je monocyclisch oder kondensiert polycyclisch sein 
kbnnen, iiber eine kovalente Bindung, ein Sauers toff atom, eine 
Carbonyl-, Sulfonyl- oder Alky lengruppe mit 1-6 C-Atomen raiteinander 
verkniipft sind. Besonders bevorzugt ist die Gruppe Ar^ unsubstituier c . 

Als Elektronenakzeptoren der Formel III sind solche bevorzugt, worin 
Ar^ ein Benzolring, ein Naphthalinring , eine Diphenylengruppe oder 
eine Benzophenongruppe ist. Als Elektronenakzeptoren der Formel IV 
werden diejenigen bevorzugt, worin p 2 oder 4 darstellt. 

Besonders bevorzugte Elektronenakzeptoren, die erf indungsgemass einge- 
setzt werden konnen, sind 2, 3-Dichlor-5, 6-dicyanbenzochinon, 1,2-, 
1,3- und 1,4-Dicyanben20l, 3, 4 ,3 ' ,4 '-Benzophenontetracarbonsauredi- 
anhydrid, Pyromellitsauredianhydrid , Chloranil, d.h. 2,3, 5, 6-Tetra- 
chlorbenzochinon, und 1 , 2 , 4, 5-Tetracyanbenzol . 

Bekanntlich mussen bei der Formulierung von lichtvernetzbaren Stoff- 
gemischen Komponenten gewahlt werden, velche Licht nicht bei dersel- 
ben Frequenz wie die eingesetzten lichtvernetzbaren Harze absorbieren. 
Es muss daher darauf geachtet werden, dass der Elektronenakzeptor in 
dieser Beziehung mit dem verwendeten Chalkon oder cyclischen Imid ver- 
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craglich ist. Geeignece vVcragliche Materialien konnen von dem Fach- 
mann auf dem Gebiet der Fonnul ferungs technik leicht enniccelt werden. 

Besonders bevorzugce lichtverneczbare Materialien sind solche mit 
Gruppen der Fonnel I, worin Ar einen ein- oder zveiuercigen. n,ono- 
oder bicyclischen aromatischen Kohlenwasserstoff rest mit 6-10 C-Aton,en 
Oder eine mono- oder bicyclische aromatisch-heterocyclische Gruppe mit 
4-9 C-Atomen und R ein Wassers toff atom darstellen, oder Materialien 
mit Gruppen der Fonnel II. worin die athylenischen C-Atome direkt an 
Wasserstoff-oder Halogenatomeoder anAlkylg-.^ppen mit 1-A C-Atomen. Cyan- 
oder Phenylgruppen gebunden sind. Das cyclische Imid der Fomel II ist 
bevorzugt Bestandteil einer Maleinimidstruktur, wie z.B. eines 
a-Phenylmaleinimids oder eines Dimechylmaleinimids . 

Die genannten chalkon-artigen Gruppen oder Maleinimidgruppen konnen 
als seitenstandige Gruppen vorliegen oder Bestandteil einer Pol>'raer- 
kette bilden, sofern sie mindestens zweiwertig sind. 

Als Maleinimide eignen sich im allgemeinen Polymere mit seitenstand- 
digen Maleinimideinheiten. Beispiele solcher Polymere sind Materialien 
mit seitenstandigen a-Arylmaleinimideinheiten. die z.B. durch Um- 
setzung eines a-Arylmaleinsaureanhydrids mit einem Styrol- oder p- 
Aminostyrolpolymeren hergestellt werden. Materialien mit seitenstan- 
digen Dimethylmaleinimideinheiten, die z.B. durch Behandlung eines 
Methylvinylather-Maleinsaureanhydridcopolymeren mit einem N-(Hydroxy- 
cycloalkyDdimethylmaleiniraid oder durch Polymerisation oder Copoly- 
merisation der Acrylate oder Methacrylate von N-(Hydroxyalkyl)dime- 
thylmaleinimiden erhalten werden, sowie die Umsetzungsprodukte aus 
N-Chlonnethylmaleinimiden mit Polystyrol. Andere geeignete maleinimid- 
haltige Materialien sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte yon 
Maleinimid, Formaldehyd utid Toluol und die Reaktionsprodukte aus 
Epoxidharzen mit verschiedenen a-Arylmaleinimidderivaten. 
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Sei censcandige chalkon-artige druppen konnen nach verschiedenen an 
sich bekanncen Methoden in Polymere eingefiihrt werden, wie z.B. durch 
Kondensation von Polyviny lace cophenon mic Benzaldehyd, durch 
Friedel-Craf ts-Reaktion von Polyscyrol mic Zimtsaurechlorid , durch 
Addition von p-Isocyanatobenzalacetophenon an Polyviny lalkohol oder 
durch Umsetzung von Scyrol-Maleinsaureanhydrid-Copolyneren mit 
4-Methoxy-4'-(2-hydroxyathoxy)chalkon. 

Chalkon-arcige 'Cruppen konnen in die Hauptkette des Pol>'Tners z.B. durch 
Kondensation eines hydroxylsubs ti tuiercen Benzaldehyds , wie z.B. 
p-Hydroxybenzaldehyd , mit verschiedenen Ketonen, wie z.B. Aceton oder 
Cyclopentanon, eingebaut werden, wobei 1 ichterapf indliche Bisphenole 
mic chalkon-ar tigen Gruppen encscehen. Diese Bisphenole konnen zur Her- 
scellung von Epoxidharzen, Polycarbonacen, Polyescern, Polysulfonen 
Oder Polyphosphonacen verwendec werden. 

Die Herstellung der genanncen 1 ichcvernetzbaren Materialien isc in 
dem oben zitiercen Arcikel von Green, Stark und Zahir beschrieben. 
Diese Materialien konnen selbstverscandlich pro Durchschnictsmolekul 
mehr als eine Maleinimid- oder Chalkongruppe enchalcen. 

Verbindungen, die eine oder mehrere Maleinimidgruppen und eine 
Aery lac- oder Methacrylacgruppe enchalcen, konnen zusammen mit einem 
Phocopolymerisations-Initiator fiir acrylgruppenhalcige Macerialien 
direkt in den erf indungsgemassen Stof f gemischen eingesetzt werden. 
Durch die Photopolymerisation solcher Verbindungen uber die Acryl- 
gruppe entstehc ein Polymer rait Maleinimidgruppen, uber die das Poly- 
mer dann vernetzt wird. Geeignete Verbindungen dieser Art sind die 
Acrylate und Methacrylate von N-(Hydroxyalkyl)dimethylmaleiniraiden. 
Als Photopolymerisations-lnitiatoren fiir acrylgruppenhalcige Maceria- 
lien kommen z.B. organische Peroxide und Hydroperoxide, a-halogen- 
substicuierte Acecophenone, Benzoin und dessen Alkylather, a-Methyl- 
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benzoin. Benzophenone , Benzilketalp 

Besonders bevor.ug. sind Digl.cidyUcher von Bisphenol A 

1 4-B.sr3 (^-hydroxyphenyl)-3-oxo-l-propenyl]benzol vorver- 

(2-Mechacryloyloxyachyl).2.3-di.echyI:oaleinin,id oder die ent- 
sprechende Acryloyloxyverbindung (^usan^en „ic einen. dafUr geei.nece 
Phocopolymerisations-Iniciator) Hon.on„l 8"^g""en 
. . , "°"°P°ly°"e d^eser Verbindungen Oder 

Copolymere davon mic Vinylnionomeren uie z b A.^^, i , 

, ^-B- Aethylacrylat, Methyl- 

-thacrylat. Acrylsaure. Mechacrylsaure and Styrol. 

Die lichtvernec^baren Materialien kSnnen gewiinschcenfalls nach an 
sich bekannten Mechoden in verdUnnte. w^srige. Alkali iSslich oder 
dxspergierbar ge=.cht werden. So k.nnen z.B. durch Verwendung von 
Acrylslure oder Methacryls.ure als Co.ono.er-Ausgangsprodukc bei der 
Herstellung der vernetzbaren Materialien aas addicions-poly^erisier- 
baren Monomeren saure Gruppen in das Molekul eingebaut werden. 

Die Menge des organischen Elekcronenakzeptors (b) in de™ erfindungs- 
gemassen SCof fgen.isch isc niche kricisch. solange dan>ic eine aus- 
re.chende beschleunigende Wirkung erzielt wird. Die Menge kann je 
nach den Erfordernissen des Verbrauchers and der Art des eingesFtiten 
Uchtvemetzbaren Materials (a) and des Elektronenakzeptors (b) 
varxxeren. I. allgemeinen liegt der Elektronenakzeptor in einer Menge 
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von 0,1 bis 6 Gew.%, bezogen ^uf das Gewicht des I ichcverneczbaren 
Materials, vor. Besonders bevorzugc 'sind Mengen von 0,A bis ^ Gaw.%, 
bezogen auf das Gewicht des I ichcverne tzbaren Materials. 

Die Stoffgemische konnen auch bekannce Sensibilisacoren fur die Lichc- 
vernetzung von chalkon- oder maleinimidgruppenhalcigen Macerialien 
enthalten, z.B. Bis (dialky laraino)-benzophenone , wie Michler's Kecon, 
und Thioxanchone, z.B. 2-Chlorchioxanthon und Thioxanchon-l-carbon- 
sauremethylester . ' 

Im erfindungsgemassen Verfahren wird zweckmassig aktinisches Lichc rait 
einer Wellenlange von 200 bis 600 rm eingesetzt. Als Lichtquellen 
kommen z.B. Kohlelichtbogen, Quecksilberdampfbogen, f luoreszierende 
La-^pen mic ultraviolecces Lichc ausscrahlenden Phosphoren, Argon- und 
Xenongluhlampen, Wolf ramlampen und phocographische FluClichClaiapen 
in Betracht. Besonders geeignec sind Quecksilberdampfbogen, besonders 
Sonnenlampen, f luoreszierende Sonnenlarapen und Metallhalogenidlarapen. 
Die benocigte Belichcungszeit fur ein spezi.f isches Harz hangc von 
mehreren Faktoren ab, vie z.B. der Arc des eingeseczcen Harzes, der 
Dicke der Beschichcung. der Arc der Lichcquelle und deren Abscand 
von der Beschichcung. Sie kann jedoch leichc durch Roucineversuche 
enniccelc werden. 

Die erfindungsgemassen Scoff gemische eignen sich vor allem zur Bild- 
erzeugung. indem man die Scoff gemische bildmassig mic akcinischem 
Lichc bescrahlc. Die bildmassige Belichcung kann durch ein cransparen- 
ces, ein Bild aufweisendes Macerial oder mic einem compucergesceuer- 
cen, ein Bild erzeugenden Laserscrahl erfolgen. 

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren erhaUenen lichcverneczcen 
Stoffgemische konnen in an sich bekanncer Weise als Oberf lachenbe- 
schichcungsmacerialien, zur Herscellung von Druckplaccen oder ge- 
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druckcen SchaUungen. als Klebstoffe. in faservers .arkcen V.rb.r.d-.e^^- 
scoffen. als TauchbeschiAcungsmaterialien, Fadeawicklungen .nd als 
Pressrnassen zur Herstelluag von' Flatten und Folien verwendet werden. 

Erfindungsgemass lassen sich demnach Artikel mit Oberf lachenbeschich- 
tungen, die ein nach dem erf indungsgemassen Verfahren vcrnetzccs 
Produkt enthalten, oder Artikel herstellen. derea Oberflachen d.rch 
ein erfindungsgemass vernetztes Produkt miteinander verklebt sind. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erlautert. AUe 
Teile und Prozente bezUglich der Materialien bedeuten stets 
Gewichtsteile und -prozente. 

Die in den Beispielen verwendetcn lichtvernetzbaren Macerialien werden 
wie folgt hergescellc: 

Harz I 

Es wird ein Gemisch aus 29.6 g l,4-Bis[3-(4-hydroxyphenyl)-3-oxo-l- 
propenyllbenzol, 2A,9 g l,3-Diglycidyl-5.5-dimechylhydantoin, 0.04 g 
Tecraathylammoniumbromid und 70,0 g 2-Aethoxyathylacetat hergestcllt. 
Dieses Gemisch wird wahrend 2 Stunden auf 150'C erhiczt, wobei dessen 
Epoxidgehalt (bezogen auf die vorhandenen Feststoffe) auf 0,33 Aequi- 
valence/kg sinkt. Das Gemisch wird auf lOO'C gekiihlt und mic 70,0 g 
Cyclohexanon versetzt. Das erhaltene Produkt, eine Losung eines vor- 
verlangerten Harzes mit chalkon-artigen Gruppen in der Polymerhaupt- 
kette, wird im folgenden als Harz I bezeichnet. 

Harz II 

Es wird ein Gemisch aus 26,4 g 2,2-Bis(4-gIycidyloxyphenyl)propan, 
22,2 g I,4-Bis[3-(4-hydroxyphenyI)-3-oxo-l-propenyl]benzol, 0,2 g 
Tetraathylammoniumbromid und 48,6 g 2-Aethoxyathylacetat hergestellt. 
Dieses Gemisch wird 3 Stunden auf 140'C erhitzt, wobei der Epoxid- 
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gehalc, bezogen auf den Fes cs toff gehal t , auf 0,45 Aequiv./kg sinkt. 
Das Gemisch wird auf 100*C gekuhlc und mit 64,0 g Cyclohexanon ver- 
setzc* Das erhaltene Produkt, eine Losung eines vorverlangercen Harzes 
mic chalkon-artigen Gruppen in der Polymerhauptkecte, wird im folgen- 
den als Harz II bezeichnet. 

Harz III 

Harz III ist^N-(2-(Methacryloyloxy)athyl]-2,3-dimethyImaleinimid, 
hergestellt durch Umsetzung aquimolarer Mengen N- (2-Hydroxyachyl)-2, 3- 
dimethylmaleinimid und Methacryloylchlorid in Gegenwart eines geringen 
Ueberschusses an Triathylamin ^ls Saureakzeptor . 

Harz IV 

Es wird ein Gemisch aus 10 g Methylmethacrylat , 32,5 g Harz III, 
7.5 g Methacrylsaure, 0,1 g A2obis(isobutyronitril) , 100 g Aethyl- 
methylketon und 100 g 2-Methoxyathanol hergestellt. Dieses Gemisch 
wird wahrend 24 Stunden auf 65*C erhitzt, wobei nach 17 1/2 Stunden 
und 21 Stunden zusatzliches Azobisdsobutyronitril) (je 0,1 g) zuge- 
setzt wird. Das erhaltene Produkt ist eine Losung eines Copolymers 
mit lichtvernetzbaren Diraethylmaleinimidgruppen und seitens tandigen 
Carbonsauregruppen • 

Verdunner I 

250 g eines im Handel erhaltlichen dibromierten p-Kresylglycidyl- 
athers (Epoxidgehalt 2,76 Aequivalente/kg) werden mit 0,5 g 2,6-Di- 
tert-butyl-4-methylphenol und 1 g Tetramethylammoniumchlorid ver- 
setzt. Die Losung wird unter Ruhren auf 100*0 erhitzt, und im Ver- 
laufe einer Stunde werden 59,3 g Methacrylsaure so zugesetzt, dass 
die Temperatur des Gemisches 105*C nicht iibersteigt. Die Teraperatur 
wird weiter auf 100*C gehalten, bis der Epoxidgehalt auf einen ver- - 
nachlassigbaren Wert gesunken ist. Das erhaltene Produkt ist eine 
klare viskose Fliissigkeit, die ein Gemisch aus am aromatischen Ring 
dibromierten 3-(Methacryloyloxy)-2-hydroxypropyl-p-methylphenyl- 
athern enthalt. 
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Die Beschleuaigung der Phocovernec.ng.rea.cion wi.d .nccr Ve..e..ung 
exnes Stouffer 21 Seep Sensiciyity G.ide geprUfc. Dieses Ger.c hat 
e.ne Transparenz von klar bis schwarz in 21 gleichen Stufen. 

Eine lichtverneczbare Beschicht.ng wird wahrend eiaer besti^nten Zeit 
durch dieses Gerac belichtet. Anschliessend „ird nicht vernecztes 
Macer.al durch Aus.aschen .it einen. geeigneten Losungsmittel entfcrnt 
Die Zahl der im (ibrig gebliebenen Bild erscheinenden Stufen ist ein 
Mass fur .die Vernetzung. die vahrend der Belichtung s tattgef unden hat 
Durch d.e Beschleunigung der Vemetzung wird eine hohere Anzahl Stufen 
xn dem BUd erzielt als mit einem niche beschleunigten. wahrend dor- ' 
selben Zeic belichtecen Ge.isch. Aus der unter Verwendung eines nieht 
beschleunigten Ge.isches (x) erhaltenen Anzahl Stufen und dem Vergleich 
mic den unter Verwendung einer beschleunigten Mischung (y) erhaltenen 
Anzahl Stufen ergibt sich die Erhohung der stattgefundenen Lichtver- 
netzung in Z, gemass folgender Fonnel: 

Z Erhohung = ~ . , ^qo. ' 



""^ ' """^ -"^^^ Schleuderbeschichcung auf ein kupfer- 
kaschxerces Laminae appliziert und getrocknet. wobei eine etva 10 pn, 
dicke Schichc entsceht. Diese wird mittels einer 5000 Watt Metall- 
halogenidlampe in einem Abstand von 75 cm wahrend 3 Minucen durch 
einen Stouffer 21 Step Sensitivity Guide belichtet. Nicht vernetztes 
Material wird durch Waschen mit Cyclohexanon vom I^minat entfernt. 
wobei ein Bild mit 6 Stufen erhalten wird. 

Der Versuch wird wiederholt. wobei dem Harz I I Z 2,3-Dichlor-5,6-di- 
cyanbenzochinon-einverleibt wird. Auf dem Laminat wird ein Bildmit 
10 Stufen erhalten, was einer Erhohung der Vernetzung urn 67 Z ent- 
spricht. 
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Beispiel 2: Harz II vird mictels Schleuderbeschichcung auf ein 
kupf erkaschierces Laminat appliziert und getrocknec, wobei eine etva 
12 pm dicke Schichc encsceht. Diese wird wie in Beispiel 1 beschrie- 
ben belichtet und in Cyclohexanon entwickelt, Dabei erhalc man auf 
dem Laminae ein Bild rait 3 Stufen. 

Wird dem Harz 1 Z Pyromell icsauredianhydrid zugegeben, so erhalc man 
ein Bild mit 9 Stufen, was einer Erhohung der Verneczung urn 200 Z 
entspricht . 

Beispiel 3: Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch unter Einarbeitung 
von 1 7. 1,2-Dicyanbenzol in das Harz. Auf dem Laminat verbleibt ein 
Bild mic 9 Stufen, was einer Erhohung der Vernetzung um 200 2 ent- 
spricht. 

Beispiel 4; Beispiel 2 wird wiederholt, jedoch unter Einarbeitung 
von 1 Z Chloranil in das Harz. Auf dem Laminat verbleibt ein Bild 
mit 8 Stufen, was einer Erhohung der Vernetzung um 167 Z entspricht. 

Beispiel 5: Es wird ein Gemisch aus A5 Teilen Harz III, 45 Teilen 
Verdunner I, 8 Teilen Benzildimethylketal und 2 Teilen 2-Chlor- 
thioxanthon hergestellt. Mit diesem Gemisch wird mittels Schleuder- 
beschichtung ein kupf erkaschiertes Laminat beschichtet und dann in 
einem Abstand von 20 cm wahrend 10 Sekunden mit einer Mitteldruck- 
quecksilberlampe (80 W/cm) belichtet. Dabei wird eine 30 um dicke 
klebefreie Schicht erhalten. 

Diese Schicht wird wahrend 10 Minuten in einem Abstand von 75 cm mit 
einer 5000 Watt Metallhalogenidlampe durch einen Sensitivity Guide 
der oben beschriebenen Art belichtet. Unvernetztes Material wird _ 
durch Waschen in Chloroform entfernt, wobei auf dem Laminat ein Bild 
mit 5 Stufen zuriickbleibt. Der Versuch wird wiederholt, jedoch unter 



, - 13 - 



01 27574 



encsprichc. ^ 

K.pter.„cM=rc,s u™i„„ appUzi.rc. Da, 
a..aU i,,. ^^^^^^^^ _ ^^^^^^^^^^^ ^^^^^^^ . ^^^^^^ 

hole, jedoch ™«r Ei„.rbei„„ von 0,4 Z l,2-Dicy.„b.„zol in d„ Ge- 
»-=h. Man arniU ein Bild .i. 10 Scafen, ei„e, Erhohung d„ 
Vemeczung un 25 Z etitsprich:. 
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Pacencanspriiche 

1. Lichtvernetzbare Stof f gemische, enthaltend 

(a) ein ungesatt igtcs lichtvernetzbares Material, das entweder eine 
Gruppe der Formel I 

Ar-CH=»CR-CO- (I), 

welche iiber die angegebene Carbonylgruppe an ein C-Atom gebunden isc, 
Oder eine Gruppe der Formel II 
i 



.A 



- /-O (II) 

-c=c- 

aufweist, worin . . 

Ar eine ein-, zwei- oder dreiwertige aroraatisch-carbocyclische oder 

aroraatisch-heterocyclische Gruppe und 

R ein Wasserscof fatcra, eine Alkylgruppe mit 1-4 C-Atoraen oder eine 
Gruppe darscellen, die zusanimen mic dem Bindungs-C-Atom und der ange- 
gebenen Carbonylgruppe einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen carbocyclischen 
oder heterocyclischen Ring bildet, und 

(b) eine wirksarae Menge eines organischen Elektronenakzepcors der 
Formel III oder IV 

f? 

Oder — H- i — CI 
n • • D 

B 

(III) (IV), 
worin - 

Ar^ eine (2m ^ n)-wercige carbocyclisch-aromatische Gruppe darstellt, 
die durch 1 bis 4 Alkylgruppen mit 1-4 C-Atomen, Halogenatome und/oder 
Nitrogruppen substituiert sein kann, 
n Null Oder 1 bis 4 bedeutet, 

m Null, 1 Oder 2 darstellt, vobei, wcnn m 2 ist, n Null darstellt, 
wenn m 1 ist, n 1 oder 2 darstellt und wenn m Null ist, n 2, 3 oder 4 
darstellt und wobei die angegebenen Anhydridcarbonylgruppen an benach- 
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barce C-Atome eines aromacischen Ringes gebunden sind. ur 
P Nail. 2 Oder 4 bedeucec. vobei die Sun^e von Cn.p) vier isc. 



jnd 



2. Stoffgemische nach Anspruch 1. worin der Elekcronenakzepcor ein 
solcher der Fonnel III isc und Ar^ eine monocyclische oder konden- 
sierce polycyclische Gruppe oder eine Diary lengruppe isc. in welcher 
die bexden Arylengruppen je monocyclisch oder kondensierc polycyclisc 
sexn konnen und uber eine kovalence Bindung. ein Sauerscof facom. eine 
Carbonyl-. Sulfonyl- oder Alkylengruppe mic 1-6 C-Acomen miteinander 
verknupfc sind. 

3. Scoffgemische nach Anspruch 2. worin Ar^ ein Benzolring. ein ' 
Naphchalinring. eine Diphenylengruppe oder eine Benzophenongruppe isc. 

A. Scoffgemische nach Anspruch 1. worin der Elekcronenakzepcor 1.2-. 
1.3- Oder l.A-Dicyanbenzol. 1 . 2. 4, 5-TeCracyanbenzol , Pyromellit-' 
sauredianhydrid. 3.4,3' .4'-Benzophenoncecracarbonsauredianhydrid. 
2.3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon oder Chloranil isc. 



ronen- 



5. Scoffgemische nach einem der Anspruche 1-4. welche den Elekc 
akzepcor in einer Menge von 0.1 bis 6 Gew.2. bezogen auf das Gewicht 
des lichtvemeczbaren Macerials, enchalten. 

6. Stoffgemische nach einem der Anspruche 1-5. worin das lichcver- 
netzbare Material entweder eine Gruppe der Formel I. worin Ar eine 
ein- Oder zweiwertige mono- oder bicyclische aromatische Kohlenwasser- 
stoffgruppe mic 6-10 C-Atomen oder eine mono- oder bicyclische aroma- 
tisch-hecerocyclische Gruppe mic 4-9 C-Atomen und R ein Masserscoff- 
acom bedeuten. oder eine Gruppe der Fonnel II ist, worin die achyleni- 
schen Kohlenstoffatome direkt an ein Wasserstoff- oder Halo&enatora 
Oder an eine Alkylgruppe mic 1-4 C-Atomen, eine Cyan- oder Phenyl- * 
gruppe gebunden sind. ' 



01 27574 



- 16 - ' 

7. Scoff gemische nach Anspruch 6, worin das 1 ich tverne tzbare Material 
eine Gruppe der Formel II, die Bestandteil einer Maleinimidscrukcur 
ist, enhalc, 

8. Stoff gemische nach Anspruch 6 oder 7, worin das 1 ichtverneczbare 
Material ein Epoxidharz tnit durchschni tt lich mehr als einer Gruppe der 
Forme 1 I, N- (2-AcryloyloxyaChy l)-2, 3-dimethy Imaleinimid , N-(2-Mech- 
acryIoyloxyath>fcI)-2,3-dimethylmaIeLnimid, ein Homopolymer der ge- 
n='.nncen Acryloyloxy- oder Methacryloy loxyverbindung oder ein Copolymer 
davon rait einera Vinylmonomer ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von lichtvernetzten Produkten, dadurch 
gekennzeichnet, dass man ein Stoffgemisch gemass einem der Anspriiche 
1-8 herstellc und das Stoffgemisch bis zur Verneczung rait aktinischem 
Licht bestrahlt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man akti- 
nisches Licht mit einer Wellenlange von 200-600 nm vervendet. 

11. Vervendung von Stoff geraischen nach einem der Anspriiche 1-8 zur 
Bilderzeugung. 
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